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(64) Verwendung von organofunktionell modifizierten Polysiloxanen zum EntschSumen von Dieselkraftstoff 
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wobei die Reste 

R 1 vorzugsweise Methyl reste aind, 

R 2 im MolekOI gleich oder verschieden slnd, wobei 

30 bis 90% die Bedeutung des Restea R 1 haben und 

70 bis 10% aus einem Gemtsch von naher definierten Resten 

R 2 * und R 2B baste hen, die sfch durch ihre Polaritat unter- 

scheiden, 

zur Entschaumung von Dieselkraftstoff in Mengen von 0,5 
bis 50 ppm, bezogen auf diesen. 
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Beschreibung 

Die als Dieselkraf tst ff verwendeten Kohlenwasserstoffgemisch haben die unangenehme Eigenschaft, beim 
Abfttllen in Vorratsbehalter, wie Lagertanks und Kxaftstoffbehalter von Mot rfahrzeugen, in Verbindung mit 

5 Luft Schaum zu entwickeln. Dies fUhrt zur Verzdgerung des Abfallvorgangs und zu unzureichender Befullung 
der Behalter. Es ist deshalb Qblich, dem Dieselkraftstoff Entschaumer zuzusetzen. Diese Entschaumer sollen in 
moglichst geringer KLonzentration wirksam sein und durfen bei der Verbrennung des Dieselkraftstoffes im 
Motor keine schadlichen RQckstande bilden oder die Verbrennung des Kraftstoffes negativ beeinflussen. Ent- 
sprechend wirksame Entschaumer sind in der Patentliteratur beschriebea 

io So betrifft die GB-PS 2 t73 510 ein Verfahren zum Entschaumen von Dieselkraftstoff oder Jet Fuel, wobei 
dem Kraf tstoff ein Antischaummittel zugesetzt wird, welches im wesentlichen aus einem Organopolysiloxan der 
allgemeinen Formel 



RaSiOCl^SiOMRR'SiO^iRs 

15 

besteht, wobei 

das Verhaltnis x : y im Bereich 1 : 1 bis 9 : 1 liegt, jede Gruppe R eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe ist 
und mindestens 80% der Gruppen R Methylgruppen sind, 

jede Gruppe R' eine substituierte Gruppe der allgemeinen Formel Q(OA)nOZ ist, in weicher 
20 Q eine an einem Si-Atom gebundene zweiwertige Gruppe ist, 

A eine Alkylengruppe ist und mindestens 80% dieser Gruppen Ethylengruppen sind, 
Z ein Wasserstof frest oder eine Gruppe OCR" ist, in der R" eine einwertige Gruppe ist, 
n einen Wert von 5 bis 25 hat, und 

das Copolymer ein durchschnittliches Molekuiargewicht der Art hat, daB die O A-Gruppen 25 bis 65 Gew.-% des 
25 errechneten Molekulargewichtes des Copotymeren betragen, wobei 
das Copolymere in einem organischen Losungsmittel geldst sein kann. 

Die Einsatzkonzentration des Antischaummittels liegt bei 1 bis 100, vorzugsweise 5 bis 50 ppm, bezogen auf 
Dieselkraftstoff. 

Die DE-OS 40 32 006 tehrt ein Verfahren zum Entschaumen und/oder Entgasen organischer Systeme durch 
30 Zugabe eines ein Organopolysiloxan enthaltenden Antischaummittels zum organischen System, welches aus 
Dieseldl oder Rohdl oder Crackprodukten hiervon gebildet sein kann. Als Organopolysiloxan wird ein Polymer 
verwendet, welches aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 

R a Si Q 4 ^ a und R b A c Si Q 4 - (b+c ) 
35 "2" 2~ 

besteht, wobei 

R ein einwertiger Kohlenwas serstof frest mit 1 bis 18 Kohlenstoff atom(en) je Rest bedeutet, 
40 A ein Rest der allgemeinen Formel 

-CHx-x [R 1 © (R 2 0) V H] x 
45 CH 2 ^ y (R20) W H1 y 



ist, worin 

R 1 einen Rest der Formel —CR 3 H— bedeutet, 
50 R 3 => Wasserstoff- oder einwertiger organischer Rest, 

R 2 einen Rest der Formel —CR 4 H— CH 3 oder — (CH 2 ) 3 — bedeutet, 

R 4 — Wasserstoff- oder einwertiger organischer Rest, 

v, w jeweils 0 oder ganze Zahl, wobei v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist, 

x,y0 oder 1, wobei x+yl oder 2 ist, 
55 a = 1,2 oder 3, 

b»0,loder2und 

c = 1 oder 2, wobei die Sumrae b + c nicht gr6Ber als 3 ist 

Die verwendeten SUoxanyl-alkendiyI-bis-©-hydroxy-polyoxyalky!ene selbst und ihre Herstellung sind in der 
DD-PS 2 55 737 beschrieben. 

60 Die US-PS 5 334 227 beschreibt die Verwendung von Organopolysiloxanen zur Entschaumung von Diesel- 
kraftstoff. Als Organopolysiloxane werden Verbindungen der allgemeinen Formel 

MD K D # y D» # zM 

65 verwendet, wobei M = OosSi(OH3)3, D « OSKCHs)^ 

D* - OSi(OH3)R, D»* wm OSi(CH3)R', R ein Polyether und R' ein Phenolderivat bedeuten, x+y +z - 35 bis 350, 
x/(y+z) =- 3bis6undy/z « 0^5 bis 9. 

In der DE-PS 43 43 235 wird ein Verfahren zur Entschaumung von Dieselkraftstoff beschrieben, wobei orga- 
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nofunktioneil modifizierte Polysiloxane der allgemeinen Formel 
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wobei 

die Reste R 1 Alkyi- oder Arylreste sind, 

die Reste R 2 aus mehreren der nachfolgenden Verbindungsklassen ausgewahlt sind: Butenderivate, Alkanolderi- 
vate, Polyether und Alkylreste, verwendet werden. 

Den beschriebenen und weiteren aus dem Stand der Technik bekannten Antiscfaaummitteln fur Dieselkraft- 
stoffe sind verschiedene Nachteile zu eigen. So fflhrt z. B. die Verwendung der in GB-PS 2 173 510 beschriebe- 
nen Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymeren aufgrund der erforderlichen, relativ hohen Einsatzkonzentration 
und dem Siliciumgehalt, der typischerweise zwischen 10 und 15 Gew.-% betragt, zu einer hohen Siliciumbela- 
dung der Dieselkraf tstoff e (2 bis 4 ppm). 

Die in DE-OS 40 32 006, US-PS 5 334 227 und DE-PS 43 43 235 beschriebenen Organopolysiloxane fQhren 
zwar zu einer reduzierten Siliciumbeladung der Dieselkraftstoffe (0,4 bis 1 ppm), kdnnen jedoch nicht in jedem 
Additivpaket ohne eine Anpassung der Ldsungsmittelkomposition eingesetzt werden. Da die Entschaumer fur 
Dieselkraftstoff fast ausnahmstos in Kraftstoffadditivpakete eingearfoeitet werden, und nicht direkt dem Diesel- 
kraftstoff zugesetzt werden, ist dies ein schwerwiegender technischer Nachteil dieser Organopolysiloxane. 
Additivpakte werden dem rohen Dieseldi zu seiner Eigenschaftsverbesserung zugesetzt 

Unter Additivpaketen versteht man Mischungen verschiedener Zusatzstoffe, wie z. R Mittel zur Verbesse- 
rung des Verbrennungsverhaltens, Mittel zur Venninderung der Rauchbildung, Mittel zur Verringerung der 
Bildung schadlicher Abgase, Inhibitoren zur Verringerung der Korrosion im Motor und seinen Teilen, grenzfla- 
chenaktive Substanzen, Schmiermittel und dergleichen. Derartige Additivpakete sind z.B. in der JP- 
OS 05 132 682, der GB-OS 2 248 068 und in der Zeitschrift Mineraldltechnik, 37(4), 20 pp. beschrieben. Die 
Zusatze des Additivpaketes sind dabei in einem organischen Ldsungsmittel zu einem Stammkonzentrat geldst, 
das dem rohen Dieselkraftstoff zugesetzt wird Antischaummittel mit polaren Gruppen lassen sich in diese 
Additivpakete haufig nicht gleichmaBig einarbeiten oder separieren bei der Lagerung. 

Die vorliegende Erfindung befafit sich deshalb mit dem technischen Problem, Antischaummittel mit verbes- 
serter Vertrfiglichkei t mit den tiblicherweise verwendeten Additivpaketen aufzuf inden. 

Diese Eigenschaftskombination ist erfindungsgemaB bei einem ausgewahlten organofunktionell modifizierten 
Polysiloxan zu finden. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist deshalb die Verwendung von organofunktionell modifizierten Polysi- 
loxanen der allgemeinen Formel I 
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wobei die Reste 

R 1 Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Arylreste sind, jedoch mindestens 80% der Reste R l Methylre- 
ste sind, 65 
R 2 im Molekul gleich oder verschieden sind, von denen 30 bis 90% die Bedeutuns des Restes R 1 haben und 70 bis 
10% aus einem Gemisch von Resten R^ und R 2B bestehen, wobei die Reste R a polarer als die Reste R 23 sind, 
und wobei die R ste R^ aus f Igenden Resten ausgewahlt sind: 
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(a) ein Phenolderivat mit der allgemeinen Formel: 
-R3-(C€H4-zR 4 z)-OH 

wobci 

R 3 ein zweiwertiger Rest, der aus einer oder mehreren der folgenden Gruppen zusammengesetzt ist: 
Kohlenwasserstoffreste, die gegebenenfalls substituiert sind, 
Aromatenreste, die gegebenenfalls substituiert sind, 
Polyoxyalkylenreste, und 

R 4 ein einwertiger Rest, der gleich oder verschieden ist und aus den Gruppen: 
Wasserstof frest, Alkylrest, Alkyloxyrest, Hydroxyrest, ausgewahlt ist, und 
z eine Zahl von 0 bis 4 ist, oder 

(b) der Rest 

-C- (CHR5-) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e OH 

C- (CHR5-) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e OH 

H 
wobei 

R 5 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 

c eine Zahl von 1 bis 20, 

d eine Zahl von 0 bis 50, 

e eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(c) der Rest -(CH 2 — )fOR 6 , 
wobei 

R 6 ein Wasserstof f- oder ein ein wertiger organischer Rest, 
f eine Zahl von 3 bis 20 ist oder 

(d) der Rest(CH 2 -)g(OC2H4-)h(OC3H6-)iOR 7 
wobei 

R 7 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 

g eine Zahl von 3 bis 6, 

h eine Zahl von 1 bis 50, 

i eine Zahl von 0 bis 20 ist und 

das Verhaltnis h : i > 5 : 2 ist, und die Reste R 26 aus folgenden Resten ausgewahlt sind: 

(e) der Rest 

-C- (CHR*-) k (OC 2 H4--) m <OC 3 H 6 -) n OR9 

C-(CHR3-) k (OC 2 H4-) m (OC3H 6 -) n OR9 

H 
wobei 

R 8 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 

R 9 ein AUcyl-, Acyl- oder Trialkylsilylrest, 

k eine Zahl von 1 bis 20, 

m eine Zahl von 0 bis 50, 

n eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(Oder Rest -(CH 2 ~)oCH3, 

wobei 

0 eine Zahl von 5 bis 30 ist, oder 

(g) der Rest -(CH 2 -)g(OC2H4-)h(OC3H 6 -)iOR 7 
wobei 

R T ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
g eine Zahl von 3 bis 6, 
h eine Zahl von 0 bis 35, 

1 eine Zahl von 1 bis 50 ist und 
das Verhaltnis h : i < 5 : 2 ist, 

wobei mindestens 10% der Reste R 2 * gleich dem Rest (a) sind und mindestens 10% der Reste R 2 * oder R 2B 
aus d n Resten (b), (c), (e) oder (f) ausgewahlt sind, 
a ein Zahl von 1 bis 400, 
b eine Zahl von 0 bis 10 ist, 
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zur Entschaumung von Dieselkraf tstoff in Mengen von 0,5 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraf tstoff. 

Das SiloxangerQst kann geradkettig (b =» 0) oder aber verzweigt sein (> 0 bis 10). Der Wert von b wie auch 
der Wert von a sind als durchschnittliche Werte im Polymermolekul zu verstehen, da die erfindungsgemaB zu 
verwendenden Poiysiioxane in Form von — im Regelfall — aquilibrierten Gemischen vorliegen. 5 

Die Reste R l sind Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyireste, oder 
Arylreste, wobei die Phenylreste bevorzugt sind Hersteilungs- und preisbedingt sind die Methylreste bevorzugt, 
so daB mindestens 80% der Reste R 1 Methylreste sein mussen. Besonders bevorzugt sind solche Poiysiioxane, 
bei denen alle Reste R l Methylreste sind. 

Das Wesen der vorliegenden Erfindung besteht insbesondere darin, daB organofunktionell modifizierte Poly- 10 
siloxane verwendet werden, welche organofunktionelle Reste R 2 aufweisen. Diese Reste R 2 sind aus zwei 
Hauptgruppen ausgewahlt, n&mlich aus den Resten R 2 * und R 2B Diese beiden Reste R 2 * und R 2B unterscheiden 
sich in ihrem polaren Charakter: Die Reste R 2 * sind polarer als die gleichzeitig vorhandenen Reste R 2B . Durch 
diese Wahl der Reste R 2 * und R 2B gelingt es, die Vertraglichkeit der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Poiysiioxane der Formel I mit dem Dieselkraftstoff zu optimieren und gleichzeitig bei optimaler Vertraglichkeit 15 
optimale entsch&umende Wirkung zu erreichen. 

Das Verhaltnis der polaren Reste R 2 * zu den weniger polaren Resten R 23 kann in weiten Grenzen schwanken. 
Es hat sich bewahrt, ein Verhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 3 einzustellen. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 
6:lbis2:l. 

Es mflssen jedoch nicht alle Reste R 2 aus den Resten R 2 * und R 2B ausgewahlt sein. Ein Teil dieser Reste kann 20 
auch die Bedeutung der Reste R 1 haben, d. h. ein Teil der Reste R 2 kann auch die Bedeutung von Alkylresten mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder von Arylresten haben. Auch in diesem Falle sollen die Reste vorzugsweise 
Methylreste sein 

R 2 kann somit im Molekul gleich oder verschieden sein und ist wie folgt zu definieren: 
30 bis 90% aller Reste R 2 kdnnen die Bedeutung des Restes R 1 haben, jedoch mussen 25 
70 bis 10% der Reste R 2 aus etnem Gemisch von Resten R 2 * und R 2B bestehen. 

Im folgenden sollen zunachst die mdglichen polaren Reste R 2 * niher beschrieben werden. Hier stehen die 
folgenden Reste zur Aus wahl 

DerRest(a): -R 3 -((^H4-zR 4 z)-C>H. 30 

Im Rest (a), bei dem es sich urn ein Phenolderivat handelt ist der Rest R 3 ein zweiwertiger Rest, der aus einer 
oder mehreren der folgenden Gruppen zusammengesetzt ist; Kohlenwasserstoffreste, die gegebenenfalls substi- 
tuiert sind, Aromatenreste, die gegebenenfalls substituiert sind, und Polyoxyalkyienreste. Bevorzugt ist ein 
Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Der Rest R* ist ein einwertiger Rest, der gleich oder verschieden ist 35 
und aus den Gruppen: Wasserstoffrest, Alkylrest, Alkyloxyrest, Hydroxyrest, ausgewahlt ist Bevorzugt sind 
Wasserstoffreste, Methylreste und Methoxyreste. Der Index z ist eine Zahl von 0 bis 4. 

Diese Reste (a) kdnnen in das Molekul des Polysiloxans durch Addition von Allyl- oder Vinylderivaten an 
SiH-Gruppen des Polysiloxans in Anwesenheit eines Hydrosilylierungskatalysators, z. B. entsprechend dem 
Verfahren der US-PS 5 334 227, eingefQhrt werden. Beispiele fur entsprechende Aliylderivate sind Allylphenol 40 
und Eugenol (4- Allyl 2-Methoxyphenol). 
Der Rest (b) 



-C- (CHR 5 -) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e OH 
(CHR^-) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e OH 

H 



45 



50 



Im Rest (b) ist R 5 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, insbesondere ein niederer AllQirest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. Bevorzugt ist der Wasserstoffrest Der Index c ist eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1. Die Indices d 
und e sind unabhangig voneinander Zahlen von 0 bis 50. Bevorzugt ist ein Rest (b), bei dem R 5 ein Wasserstoff- 
rest ist, der Index c gleich 1 und die Indices d und e unabhangig voneinander jeweils 0 bis 10 sind Bei diesen 55 
Indices handelt es sich urn durchschnittliche Zahlen, da es bekannt ist, daB bei der Anlagemng von Alkylenoxi- 
den, wie Ethylenoxid und Propylenoxid, an Alkohole ein Gemisch von Verbindungen unterschiedlicher Ketten- 
lange erhalten wird. 

Diese Reste (b) kdnnen in das Molekul des Polysiloxans durch Addition von Alkendiyl-bis-<fl-hydroxy-poIy- 
oxyalkylenen an SiH-Gruppen des Polysiloxans in Anwesenheit eines Hydrosilylierungskatalysators entspre- 60 
chend dem Verfahren der DD-PS 2 55 737 eingefuhrt werden. 

Der Rest(c): -(CH 2 -)fOR 6 . 

Im Rest (c) ist R 6 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest Als einwertige organische Reste 65 
kommen die ublichen endblockierenden Gruppen, insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 4 C- Atomen, in 
Frage. Der Index f ist eine Zahl von 3 bis 20, wobei der Zahlenwert von 6 bevorzugt ist 

Diese Reste (c) kdnnen mittels einer wie oben bereits beschriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch Addi- 
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tion yon Alkenolen oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organ poiysiloxans eingefahrt werden. Beispiele 
fQr ein solches Alkenol und dessen endblockiertes Derivat sind Hexenol bzw. der Alkylether des Hexenols. 

Der Rest (d): -(CH2-)^OC 2 H4-MOC3H 6 -)iOR 7 . 

5 

Im Rest (d) ist R 7 ein Wassers tof f- oder ein einwertiger organischer Rest Vorzugsweise ist R 7 ein Wasserstoff- 
oder Methylrest Der Index g ist eine Zahl von 3 bis 6, der Index h eine Zahl von 1 bis 50 und der Index i eine Zahl 
von 0 bis 20, wobei das Zahlenverhaltnis h : i > 5 : 2 ist Vorzugsweise hat der Index g einen Wert von 3, der 
Index h einen Wert von 8 bis 30 und der Index i einen Wert von 0 bis 1Z 
io Auch die Reste (d) kdnnen mittels einer wie oben bereits beschriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch 
Addition von Aikenolpolyethern oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organopolysiloxans eingef Qhrt wer- 
den. 

Es folgt nun die Beschreibung der Reste R 2 ® deren Polaritat geringer als die der Reste R 2 * ist Hier stehen die 
f olgenden Reste zur Auswahl: 
is Der Rest (e): 

-C- (CHR*-) k(OC 2 H4-) m (OC 3 H 6 -) n OX? 

20 C- (CHR8-) k (OC 2 H 4 -) m (OC 3 H 6 -) n OR* 
I 

H 

25 Der Rest (e) kann mit dem Rest (b) (innerhalb der Mdglichkeiten des Restes R 2 *) vergiichen werden und 
unterscheidet sich von diesem durch die Blockierung der endstandigen Hydroxylgruppen. Die endblockierende 
Gruppe R 9 ist eine Alkyk Acyl- oder Trialkylsilylgruppe. Bevorzugt ist der Methyl-, Acetyl- oder Trimethylsilyl- 
rest Durch diese Modifizierung wird die Vertraglichkeit des Antischaummittels im Additivpaket wesentlich 
verbessert Bezuglich ihrer Definition entsprechen sich der Rest R 5 und der Rest R 8 , die Indices c, d und e den 

30 Indices k, m und n. Gleiches gilt fur die bevorzugten Bedeutungen. 

Der Rest (f): -(CHz-JoCH* 

In dem Rest (f) hat der Index o einen Zahlenwert von 5 bis 30, vorzugsweise 1 1 bis 17. Es handelt sich hier also 
35 urn langkettige AJkylreste. Diese Reste verbessern die Vertraglichkeit des erfindungsgem&B zu verwendenden 
Siloxans im Additivpaket, aber auch im Dieselkraftstoff wesentlich. 

Diese Reste kdnnen durch hydrosilylierende Addition von a-Olefinen an SiH-Gruppen des Organopolysilo- 
xans erhal ten werden. 

40 Der Rest (g): -(CH 2 -)g(OC2H4-)h(OC3H6-)iOR 7 

Der Rest (g) kann mit dem Rest (d) (innerhalb der Mdglichkeiten des Restes R 2 *) vergiichen werden und 
unterscheidet sich von diesem durch die Anzahl der verschiedenen Oxyalkyleneinheiten: Der Index h ist eine 
Zahl von 0 bis 35, der Index i eine Zahl von 1 bis 50, wobei das Verhaltnis der Indices h : i < 5:2 ist 
45 Vorzugsweise hat h einen Zahlenwert von 0 bis 1 7 und i einen Zahlenwert von 6 bis 26. g ist eine Zahl von 3 bis 6, 
vorzugsweise 3. 

Auch die Reste (g) kdnnen mittels einer wie oben bereits beschriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch 
Addition von Aikenolpolyethern oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organopolysiloxans eingefuhrt wer- 
den. 

so Die erfindungsgem&B zu verwendenden organofunktioneU modiBzierten Polysiloxane kdnnen dem Diesel- 
kraftstoff direkt zugesetzt werden, wobei ein Zusatz von 0J5 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraftstoff, fur eine 
wh-ksame Entschaumung ausreicht Bevorzugt betragt der Zusatz 2 bis 20 ppm. Durch diese niedrige Zusatz- 
menge bedingt resultiert ein niedriger absoluter Si-Gehalt im Dieselkraftstoff. 

Es ist jedoch auch mdglich und stellt das in der Praxis bevorzugte Verfahren dar, das erfindungsgem&B zu 
55 verwendende Polysiloxan dem sogenannten Additivpaket, welches eingangs beschrieben worden ist, zuzusetzen. 
In den folgenden Beispielen wird zunachst die Herstelluhg von erfindungsgemiB zu verwendenden organo- 
funktioneU modifizierten Organopolysiloxanen der Formel I gezeigt Die in diesen Beispielen hergestellten 
Produkte werden mit El bis E7 bezeichnet 

60 Beispiele 1 bis 7 

Herstellung der Entschaumer El — E6 

Die Reaktanden (siehe Tabelle) werden in einem 1000-mi-Reaktionskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Tropft- 
65 richter, Therm meter und RttckfluBkuhler, zusammen mit 100 g Toluol vorgelegt 

Unter ROhren wird der Katalysator (20 ppm Hexachloroplatinsaure H2PtCl6, in etwas Toluol suspendiert) 
zugegeben und anschlieBend auf 120*0 aufgeheizt Bei dieserTemperatur wird das SiH-funktionalisierte Polydi- 
methylsiloxan (siehe Tabelle) innerhalb von ca. 30 Minuten derart zugetropft, daB trotz einsetzender exothermer 
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Reaktion eine Temperatur von 130° C nicht uberschritten wird. Nach beendeter Zugabe wird bei maximal 130° C 
weitergeriihrt Die Urasatzkontrolle erfolgt stflndlich mittels SiH-Wert Die durchschnittliche Reaktionsdauer 
betragt ca, 4 Stunden, wobei der Umsatz mindestens 99% des theoretischen Wertes betragen soIL 

Durch nachfolgende Destination im Olpumpenvakuum bei 130°C werden das Ldsungsmittei sowie fluchtige 
Nebenprodnkte entfernt Nach dem Abkuhlen erfolgt eine Filtration, bei der die Katalysatorreste abgetrennt 
werden. 
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DE 195 16 360 CI 



Ent- 

schaumer 


Reaktanden 1 


S iH- f unkt ionalis ier- 
ox an 2 


El 


a) 273,0 g (0,195 Mol) 
Polyoxyalkylenpolymer w=13; x=13 

b) 56,1 g (0,3 Mol) 
Ethoxyliertes 2 Butin-1, 4-diol 

4-Allyl-2-Methoxyphenol 


217,0 g (0,1 Mol) 
Struktur: u=21; v=7,5 


E2 


a) 195,0 g (0,325 Mol) 
Polyoxyalkylenpolymer: w^l; x=9 

b) 46,8 g (0,25 Mol) 
Ethoxyliertes 2 -Butin-1, 4-diol 

gj jjfi g (Uf j4w noxj 

4 -All yl-2-Me thoxyphenol 


217,0 g (0,1 Mol). 
Struktur: u=21; v=7,5 


E3 


a) 173,2 g (0,289 Mol) 
Polyoxyalkylenpolymer; w=l; x=9 

b) 41,5 g (0,22 Mol) 
Ethoxyliertes 2-Butin-l, 4-diol 

4-Allyl-2-Methoxyphenol 


238,6 g (0,06€6 Mol) 
Struktur: u=38; v=10 


E4 


a) 260,0 g (0,52 Mol) 
Polyoxyalkylenpolymer: w=2; x=6 

b) 18,0 g (0,2 Mol) 
2-Butin-l, 4-diol 

el 42 1 a (Q 96 Moll 

4-Allyl-2-Me thoxyphenol 


360,2 g (0,05 Mol) 
Struktur: u=82; v=16 


E5 


a) 104,0 g (0,26 Mol) 
Polyoxyalkylenpolymer: w=»0; x=6 

b) 58,4 g (0,26 Mol) 
Hexadecen 

r \ An 7 - fft jc Moll 

4 -Allyl-2-Methoxyphenol 


270,2 g (0,0375 Mol) 
Struktur: u«82; v=16 


E6 


a) 273,0 g (0,195 Mol) 
Polyoxyalkylenpolymer: w=13; x«13 

b) 56,1 g (0,3 Mol) 
Ethoxyliertes 2-Butin-l, 4-diol 

c) 52,3 g (0,39 Mol) 
4-Allyl-Phenol 


217,0 g (0,1 Mol) 
Struktur: u=21; v=7,5 



1 : Polyoxyalkylenpolymere nach der allgemeinen Fonnel 

CH 2 =CH-CH 2 (0-C 2 H 4 -) w (0-C 3 H 6 -) x OH 

2 ; Seitenst&ndig SiH-funktionalisiertes Polydimethylsiloxan 
der allgemeinen Formel 



(CH 3 ) 3 siO— 



"^H 3 




"qh 3 


SiO— 




SiO— 


CH 3 


u 


1 

H 



Si (CH 3 ) 3 
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DE 195 16 360 CI 

Herstellungdes Entschaumers E7 

In einem 1000-nil-Reaktionskolben,au$gestattet mit RQhrer, Tropftrichter, Thermometer und RuckfluBkuhler, 
werden 37,4 g (0,2 Mol) ethoxyliertes 2-Butfn-l/WioI vorgelegt Unter RGhren werden 20,4 g (0,2 Mol) Essigsau- 
reanhydrid zugetropft Die Acetylierungsreaktion ist exotherm. Das Reaktionsgemisch wird nach dem Zutrop- 5 
fen auf 120°C aufgeheizt Wenn die Temperatur erreicht ist, wird die entstandene Essigsaure im Olpumpenvaku- 
um abdestilliert AnschlieBend werden 273,0 g (0,195 Moi) 4-Ailylphenol, 583 g (0,26 Mol) Hexadecen und 
23,1 rng(20 ppm) Hexachloroplatinsaure ^PtCl* in etwas Toluol suspendiert, zugegeben und wieder auf 120°C 
geheizt Bei dieser Temperatur werden 217,0 g (0,133 Mol) des SiH-funktionalisierten Polydimethylsiloxans (u — 
21; v = 7,5) innerhalb von ca. 30 Minuten derart zugetropft, dafi trotz einsetzender exothermer Reaktion eine 10 
Temperatur von 130°C nicht uberschritten wird- Nach beendeter Zugabe wird bei maximal 130°C weiterge- 
rtihrt Die Umsatzkontrolle erfolgt stOndlich mittels SiH-Wert Die durchschnittliche Reaktionsdauer betragt ca. 
4 Stunden, wobei der Umsatz mindestens 99% des theoretischen Wertes betragen soil 

Durch nachfolgende Destiilation im Olpumpenvakuum bei 130°C werden das Ldsungsmittel sowie fluchtige 
Nebenprodukte entfernt Nach dem Abkuhlen erfolgt eine Filtration, bei der die Katalysatorreste abgetrennt is 
werden. 
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DE 195 16 360 CI 

Stmktur der Entsch&umer El bis E7 



El J 



(CH 3 ) 3 SiO— 



"cH 3 




*CH 3 




CH 3 




CH 3 


SiO- 

.^ H 3 


21 


SiO- 

k* 

L J 


W5 


SiO- 


3 


SiO— 

r*** 



Si(CIfe) 3 



J3 



15 



20 



R* 

R** = 
R*** = 



- (CH 2 ) 3 (OC 2 H 4 -) 13 (OC 3 H 6 -) 13 OH 

-C-CH 2 - (OC 2 H 4 -) lf jOH 
B 

CH-CH 2 - (OC 2 H 4 -) lf iOH 



— (CH 2 ) 3 ^ — OH 

OCH3 



30 



35 



40 



45 



50 



E2: 



(CH 3 ) 3 SiO— 



c:h 3 

SiO— 

Ah 3 





(j:H 3 




(pH 3 






SiO— 




SiO— 




21 


R* 









CH 3 
SiO- 



Si(CH 3 ) 3 



R* 

R** = 



- (CH 2 t) 3 (OC 2 H 4 -) L (OC 3 H 6 -) 9 0H 
-C-CH 2 -(OC 2 H 4 -) lf !OH 

CH-CH 2 - (OC 2 H 4 -) lf x OH 



— (CH 2 Ja- 
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DE 195 16 360 CI 



E3: 





CH 3 




' <jK3 




CH 3 




'<pi 3 


(CH 3 ) 3 SiO— 


SiO— 




SiO— 




SiO— 




SiO— 




CH 3 




R* 




R** 




R** * 






38 




3.3 




3,3 





Si(CH 3 ) 3 



3,3 



R* 

R** = 
R*** = 



- (CH 2 -) 3 (OC 2 H 4 -) ! <OC 3 H 6 -) gOH 

-C-CH 2 - (OC 2 H 4 -) i f iOK 
II 

CH-CH 2 - (OC 2 H 4 -) lf jOH 



— (CH 2 ) 



3 ^ ° H 

OCH3 



£4: 



(CH 3 ) 3 SiO— 



<j:h 3 




^H 3 




CH 3 




<pH 3 


SiO— 




SiO— 




SiO— 




SiO— 


CH 3 


82 


R* 


8 


R** 


4 


R*** 



Si(CH 3 ) 3 



R* 

R** = 
R*** = 



- (CH 2 -) 3 (OC 2 H 4 -) 2 (OC 3 H 6 -) 6 OH 

-C-CHo-OH 
II 

CH-CH 2 -OH 



— (CH 2 ) 




E5: 



(CH 3 ) 3 SiO— 



CH 3 
SiO— 
CH 3 J 



CH 3 

I. 



5,3 



<j:h 3 
|io— 



R*< 



H 3 

iO— 
*** 



Si(CH 3 ) 3 



53 



R* = - (CH 2 -) 3 (OC 3 H 6 ^) 6 OH 
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DE 195 16 360 CI 



R** - -(CH 2 )i 5 CH 3 
R*** « 




E6: 



(CH 3 ) 3 SiO— 



<j:H 3 

Si 
CH 3 







<fH 3 




cpi 3 




<j:H 3 








SiO— 




SiO— 




SiO— 


Si(CH 3 ) 3 




21 


R* 


1.5 


R** 


3 




3 



R* = "(CH 2 -)3(OC2H4-) 1 3(OC 3 H 6 ~) 1 30H 

R** = -C-CH 2 -(OC 2 H 4 -) i,iOH 
II 

CH-CH 2 - (OC 2 H 4 -) lf xOH 



R**< 



— <CH 2 ) 3 ^ ° H 



E7: 



(CH 3 ) 3 SiO— 



<j!H 3 
CH 3 



21 



<j:H 3 

R* 



CjK 3 
SiO- 



CpH 3 
SiO— 



Si(CH 3 ) 3 



44 



R* 

R** = 
R*** = 



-C-CH 2 - (OC 2 H 4 ) 1# XOCOCH3 

CH-CH 2 - (0C 2 H 4 ) 1# X 0H 
-(CH 2)15 CH 3 



— (CH 2 ) 




H 



Die anwendungstechnischen Vergleichsversuche werden mit Produkten des Standes der Technik und den 
Verbindungen El bis E7 durchgefuhrt Als Vergleichssubstanzen dienen der EntschSumer A (entsprechend 
GB-PS 2 173 510) und der Entschaumer B (entsprechend US-PS 5 334 227): 
Entschaumer A 

(CH 3 )3SiO((CH3)2SiO)i3(R Y (CH3)SiO)3Si(CH3)3 
R Y - -(CH2-MOC 2 H4-) l 40H 
Entschaumer B: 
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(CH 3 ) 3 SiCX(CH3)2StOM^ 

R Y - -(CH 2 -)3(OC 2 H4-) 8 OH 



5 



— (CH 2 ) 3 ° 

OCH 3 




10 



Zur Prtifung des Entschauraungsvermogens der erfindungsgemafi zu verwendenden Siloxane werden diese in 
einem Additivpaket des Standes der Technik geldst und eine bestimmte Menge dieser Mischung in 500 g 15 
additivfreien Dieselkraftstoff eingeruhrt Das Mischungsverhaltnis des Siloxans zum Additivpaket und die zura 
Kraftstoff gegebene Menge von diesera Additiv werden so gewahlt, daB die gewunschte Siloxankonzentration 
und gleichzeitig eine Konzentration des Additivpaketes von 500 ppm im Dieselkraftstoff erzielt werden. Die 
Konzentration der erfindungsgemSBen Verbindungen im Dieselkraftstoff wird zwischen 2 und 20 ppm variiert 
Es wird fur jedes Produkt die ungef Hire kritische Konzentration bestimmt bei deren Unterschreitung erstmals 20 
ein deutlicher Wirkungsabf all eintritt 

Der Schaumzerfall des mit Additiv und Entschaumer versetzten Dieselkraf tstoffes wird in einer Druckappara- 
tur getestet Diese Apparatur besteht im wesentlichen aus einem l-Liter-Druckgef&B, das rait einem konstanten 
PreBluftdruck beaufschlagt werden kann und einem 250-mi-MeBzy linden Ein mit einem Magnetventil versehe- 
ner AuslaBstutzen des DruckgefaBes befindet sich dabei zentriert Qber dem MeBzylinder und taucht in diesen 25 
nur wenige Zentimeter ein. Es werden bei jedem Test 100 ml des zu prufenden Dieselkraf tstoffs in das Druckge- 
faB eingefullt mit einem PreBluftdruck von 0,4 bar beaufschlagt und mit Hilfe des Magnetventils fiber einen 
Zeitraum von 3,9 Sekunden in den MeBzylinder abgelassen. Die Voiumendifferenz, die sich aus dem maximalen 
Schaumpegel und dem Pegel der schaumfreien Flussigkeit im MeBzylinder ergibt, wird in ml angegeben und als 
Schaumvolumen bezeichnet Die Zeit, die zwischen dem Erreichen des maximalen Schaumpegels und dem 30 
AufreiBen der Schaumschicht fiber der Flussigkeit zu einem Schaumkranz verstreicht, wird in Sekunden gemes- 
sen und als Schaumzerf allszeit bezeichnet Es werden flir jeden Entschaumer drei Messungen durchgef iihrt und 
der Mittelwert von Schaumhdhe und -zerf allszeit bestimmt 

Zur Untersuchung der Vertrfiglichkeit mit Entschaumern werden drei verschiedene, dem Stand der Technik 
entsprechende Additi vpake te verwendet Es wird jeweils 1 g des erflndungsgemaB zu verwendenden Siloxans zu 35 
19 g eines Additivpaketes gegeben und gerflhrt Der Entschaumer wird als mit dem Additivpaket vertraglich 
bezeichnet wenn innerhalb von einer Woche bei — 10° C keine Trfibung oder Ausbildung einer zweiten Phase im 
Additivpaket festzustellen ist Das Ergebnis der Vertraglichkeitsprfifung wird als positiv bewertet und mit einem 
gekennzeichnet wenn der untersuchte Entschaumer mit alien drei getesteten Additi vpaketen vertraglich ist, 
sonst als negativ und mit w — n gekennzeichnet 40 

Die folgende Tabelle stellt die MeBergebnisse des Schaumzerfallstests und der Vertraglichkeitsprufung 
zusammen. Die angegebenen Einsatzkonzentrationen sind, wie oben beschrieben, die fOr jeden Entschaumer 
kritische Einsatzkonzentration, deren Unterschreitung zu einer deutlichen Verschlechterung des Entschau- 
mungsverhaltens fOhrt Der Siliciumgehalt des mit Entschaumer versetzten Dieselkraftstoffs wird aus der 
Einsatzkonzentration des EntschSumers und dessen theoretischem Siliciumgehalt, der anhand der durchschnittli- 45 
chen Strukturformel bestimmt wird, berechnet 
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5 



15 



20 



Ent- 
scha inner 


Einsatz- 
konzen- 
tration 
(ppm) 


Schaum- 
vo lumen 

(ml) 


Zer falls- 
zeit 

(s) 


Vertrag- 
lichkeit 


Si-Gehalt 
im Diesel- 
kraftst ff 
(ppm Si) 


Dimawe rt 




110 


27 






A 


15 


60 


2 


- 


2,25 


B 


5 


49 


2 


- 


l r 18 


El 


5 


47 


2 


+ 


0,70 




c 
D 


49 


1 


+ 


0,88 


E3 


5 


36 


0 


+ 


0,95 


E4 


5 


48 


2 


+ 


1,20 


E5 


5 


47 


2 


+ 


1,28 


E6 


5 


42 


2 


+ 


0,75 


E7 


5 


49 


2 


+ 


1,20 



Die Zusammenstellung zeigt, daft die erfindungsgemaB zu verwendenden organofunktionell modifizierten 
30 Polysiloxane El bis E7 sehr gut zur Entschaumung von Dieselkraftstoff geeignet sind Im Gegensatz zu den 
Vergieichsprodukten weisen sie eine vorzOgliche Vertraglichkeit mit den Kraftstoff-Additivpaketen auf. Der 
Einsatz von zusatzlichen Ldsungsmitteln laBt sich damit vermeiden und die Gefahr, daB der Entschaumer, z. B. 
unter ungOnstigen Witterungsbedingungen, bei der Lagerung sich aus dem Additivpaket ausscheidet, verringern. 

35 Patentanspruch 

Verwendung von organofunktionell modifizierten Polysiloxanen der allgemeinen Formel I 




Jb 



wobei die Reste 

55 R 1 Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Arylreste sind, jedoch mindestens 80% der Reste R l 

Methylreste sind, 

R 2 im MolekCl gleich oder verschieden sind, von denen 
30 bis 90% die Bedeutung des Restes R 1 haben und 

70 bis 10% aus einem Gemisch von Resten R^ und R 2B bestehen, wobei die Reste R 2 * polarer als die Reste 
60 R 28 sind, und wobei die Reste R 2 * aus folgenden Resten ausgewahlt sind: 
(a) ein Phenolderivat mit der allgemeinen Formel: 

-R 3 -(C6H4-zR 4 z)-OH 

65 wobei 

R 3 ein zweiwertiger Rest, d r aus einer oder mehreren der folgenden Gruppen zusammengesetzt ist: 
Kohlenwasserstoffreste, die gegebenenfalls substituiert sind, 
Aromatenreste, die gegebenenfalls substituiert sind, 
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Polyoxyalkylenreste, und 

R* ein einwertiger Rest, der gleich oder verschieden ist und aus den Gruppen: 
Wasserstoffrest, Alkylrest, Alkyloxyrest, Hydroxyr st,ausg wahltist, und 
zeineZah! von 0 bis 4 ist, od r 

(b) der Rest 

-C- (CHR 5 -) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e OH 

C- (CHR 5 -) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e ° H 

H 
wobei 

R 5 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 

c eine Zahl von 1 bis 20, 

d eine Zahl von 0 bis 50, 

e eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(c) der Rest -(CH 2 -)fOR 6 , 
wobei 

R 6 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
f eine Zahl von 3 bis 20 ist oder 

(d) der Rest -(CH 2 -^OC 2 H4-MOC3H 6 --)iOR 7 
wobei 

R 7 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 

g eine Zahl von 3 bis 6, 

h eine Zahl von 1 bis 50, 

i eine Zahl von 0 bis 20 ist und 

das Verhaltnish :i > 5 :2ist,und 

die Reste R 2B aus foigenden Resten ausgewahlt sind: 

(e) der Rest 

-C- (CHR 8 -) k (OC 2 H 4 -) m (OC 3 H 6 -) n OR* 
C- (CHR 8 -) k (OC 2 H 4 ~) m (OC 3 H 6 -) n OR9 
H 
wobei 

R 8 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 

R 9 ein Alkyl-, Acyl- oder Trialkylsilyirest, 

k eine Zahl von 1 bis 20, 

m eine Zahl von 0 bis 50, 

n eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(0 der Rest -(CH 2 -)oCH3, 

wobei 

0 eine Zahl von 5 bis 30 ist, oder 

(g) der Rest -(CH 2 -)g(OC2H4~)h(OC3H6-)iOR 7 
wobei 

R 7 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
g eine Zahl von 3 bis 6, 
h eine Zahl von 0 bis 35, 

1 eine Zahl von 1 bis 50 ist und das Verhaltnis h : i < 5 : 2 ist, 

wobei mindestens 10% der Reste R^ gleich dem Rest (a) sind und mindestens 10% der Reste R 2 * oder 
R 2B aus den Resten (b), (c), (e) oder (0 ausgewahlt sind, 
a eine Zahl von 1 bis 400, 
b eine Zahl von 0 bis 10 ist, 

zur Entschaumung von Dieselkraftstoff in Mengen von 0,5 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraftstoff. 
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